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遷移金属酸化物の多くは絶縁体として知られ、従来その電子物性の研究は磁気
的性質を中心に行われてきた。一方、その輸送現象についても、ドーピング効果
や金属‐絶縁体転移等の研究が行われてきた。そのなかで、１９８６年の銅酸化
物における高温超伝導の発見は、電子相関系の輸送現象への興味を一挙に高める
こととなり、遷移金属酸化物の電子物性は電子相関と関連して研究が盛んに行わ
れている。近年、応用面でも遷移金属酸化物は、次世代 FET のチャンネル物質、
透明導電性膜、熱電半導体などの分野で活発に研究が行われている。また、触媒
やバイオ応用など、化学や医療分野への応用展開も期待されており、遷移金属酸
化物の新機能探索は、興味深い研究課題となっている。  
本研究が対象としている遷移金属酸化物 VO2 は、顕著な金属‐絶縁体転移を示
す物質で、その転移温度が室温に近いことと、転移による電気抵抗の変化率が４
桁に及ぶことで特に注目されている物質である。 VO2 の相転移は、１９５９年に
Morin に よ っ て 発 見 さ れ 、 そ の 後 の 多 く の 研 究 に よ り 転 移 温 度 (Tt ) 以 下 の
Monoclinic 相、 Tt 以上での Rutile 相ともに、その結晶構造、電気的性質等は詳
細な理解が得られている。しかし、その転移メカニズムの理解は十分でなく、電
子相関に基づく Mott-Hubbard 転移か、誘電不安定性による Peierls 転移かが論
争 の 的 に な っ て い る 。 実 験 的 に は 、 転 移 が 格 子 ひ ず み を 伴 う こ と か ら 、
Mott-Hubbard 機構のみで説明されるものではないことが示されている。一方、
最近のバンド計算では、電子相関効果を導入して初めて絶縁体相が実現すること
が報告されており、 VO2 の金属‐絶縁体転移は、 Mott-Hubbard 機構が支配的で
あるという認識が強まりつつある。  
本研究は、このような背景のもとに、トンネル分光により転移温度近傍での電
子状態密度の変化を測定し、 VO2 の金属‐絶縁体転移における電子構造の変化を
明らかにすることを目的としている。 VO2 におけるトンネル分光の報告は最近始
まっているが、相転移近傍に関する研究の報告はない。  
本論文は６章から構成されており、以下に各章ごとに概要を述べ、評価を加え
る。  
第１章「序論」では、本研究が対象とする現象である金属‐絶縁体転移と、本
研究の主要な研究手段であるトンネル分光について、概要の解説を行っている。  
第２章「金属‐絶縁体転移物質 VO2」では、過去の研究に基づいて、 VO2 の相
転移をはさむ高温相および低温相の結晶構造、相転移の電気的特性について解説
している。  
第３章「実験方法および試料作製」では、本研究で試料作製に採用した結晶成
長法と試料評価法、そして相転移の観測に適した面接触によるトンネル分光法に
ついて述べている。  
 第４章「 VO2 における電子構造の変化と相転移」では、W を V に対する置換率
0.6%の低濃度にドープした VO2 の相転移温度（ Tt=323.2K）近傍でのトンネル分
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光の結果について述べている。W ドーピングは、低温相の電気抵抗率を調節して
トンネル分光の精度を確保するためのもので、 VO2 の電子構造が定性的に保たれ
ている程度に低濃度に抑えられている。  
相転移温度以下では、トンネル分光特性 dI/dV vsV に、フェルミレベルを跨い
でエネルギーギャップ構造が観測され、そのギャップ値は過去の光学的測定から
得られている 0.7eV とよく一致している。温度が低温側から相転移温度に近づい
ていくと、トンネル分光特性において、状態密度の立ち上がり（ Er）が伝導帯の
中で高エネルギー側から低エネルギー側に向かって下りてくるのが観測された。
そして、これがエネルギーギャップエッジ（ Ec）に近づくとギャップ構造が崩れ
はじめるのが観測された。このエネルギー差⊿ =Er-Ec を高温側に外挿すると、相
転移温度 Tt=323.2K で０になることが示された。Tt 以上の温度では、ギャップ構
造は消滅し、金属相の状態密度分布が観測された。低温相のトンネル分光特性が
示す状態密度分布を、 Goodenough(1971)が従来の実験結果を総合して構築した
VO2 のエネルギーバンド図を電子相関の枠組みで解釈し直したバンド図と比較し
て、著者はつぎのような VO2 の相転移メカニズムを導き出している。すなわち、
低 温 相 で は V の 3dx 2 - y 2 軌 道 に 由 来 す る 、 フ ェ ル ミ レ ベ ル を 含 む バ ン ド は
Mott-Hubbard 分裂している。このギャップ内に、3dx z ,  3dy z 軌道に由来する幅の
広い空のバンドの下端が位置している。そこには熱励起またはドーピングによる
電子が存在する。温度が低温側から相転移温度に近づくと、 Mott-Hubbard 分裂
した上の空のバンドが伝導帯をなす (3dx z ,  3dy z )バンドの中を下降してくる。そし
てこの下降するバンドの下端が (3dx z ,  3dy z)バンドの下端に達すると、後者のキャ
リ ア は 前 者 に 移 動 す る 。 こ の Mott-Hubbard 分 裂 バ ン ド へ の キ ャ リ ア 注 入 が
Mott-Hubbard ギャップを不安定にして、金属相への転移をもたらす。ただし、
Mott-Hubbard 分 裂 し た 空 の バ ン ド の 、 温 度 上 昇 に よ る 急 降 下 の メ カ ニ ズ ム と
Peierls 歪との関連性については明らかにされておらず、今後の研究が待たれる。  
 このように、金属‐絶縁体転移における電子構造の変化を捉えた実験は、トン
ネル分光以外の実験方法をも含めて初めてのものであり、 VO2 の相転移メカニズ
ムに関して重要な知見を与えたと評価できる。  
 第５章「 VO2 の電子構造への W 高濃度ドーピング効果」では、電気抵抗率の温
度依存性に現れる相転移特性が、VO2 のそれと定性的に異なるまでに高濃度に W
をドープしたサンプルについて、トンネル分光を行い、初めて観測した結果につ
いて述べている。V に対する W の置換率は 1.5%で、相転移温度が 298.5K の試料
を用いている。この試料の相転移温度は、W 濃度依存性において低濃度ドープ領
域の延長線上にあるのに対して、電気抵抗率は高低両温度相ともに、低濃度領域
ではドーピングにより減少するのに対して、不連続的に上昇する。そして、高温
相の電気抵抗率の温度依存性は、低濃度領域では金属的であるのに対して、半導
体 的 ふ る ま い を 示 し 、 そ の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 、 真 性 キ ャ リ ア 励 起 を 仮 定 し て
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0.4eV を示した。  
 トンネル分光の結果は、相転移温度より約 10K 低い低温相においてフェルミレ
ベルに関して±0.3eV および±0.8eV の位置にギャップエッジをもつ二重擬ギャ
ップ構造が観測された。このうち外側の擬ギャップ構造は相転移温度に向かって
0 になるように線形に減少し、転移温度以上で消滅した。それに対して内側のギ
ャップ構造は転移温度に向かうときゼロに向かわず、転移温度以上では、低温相
におけるよりもシャープな擬ギャップ構造が出現した。そのギヤップ値は 0.44eV
であり、この値は電気抵抗率の温度依存性における活性化エネルギーにほぼ対応
している。相転移温度 Tt より 4.5K 高い温度での擬ギャップの状態密度の落ち込
み率は約 33%であるのに対して、 4.9K 高い温度では 70%に達した。この高温相
の擬ギャップは、 W の高濃度ドープによる、 Peierls 歪の凍結によることなどが
考えられる。  
 以上のように、W を高濃度にドープすると、VO2 の低温相に存在する V 原子の
ペアリングやジグザグ構造を変調し、低温相の電気的性質を変えるとともに、高
温相に新たなギャップ構造を与えることが観測された。  
 第６章「結論」では、本論文の成果をまとめて総括するとともに、今後の課題
について述べている。  
 以上のように本論文は、顕著な金属‐絶縁体転移を示す物質として、電子物性、
応用の両面で注目されている VO2 の相転移に伴う電子構造の変化についてトン
ネル分光を行い、相転移のメカニズムの解明に重要な知見を与えた。また、W を
高濃度にドープすることにより、 VO2 では単純な金属相である高温相に新たなギ
ャップ構造が出現することを見出した。これらの成果は、 VO2 の金属‐絶縁体転
移のメカニズムの解明と、それを通じて相転移物性の制御技術に資するところが
大きく、物性物理、デバイス工学の進歩に寄与するものである。よって本論文は、
博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。  
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